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© Verfahren zur Herstellung von 1,3,3-Trimethyl-5-oxo-cyclohexan-carbonitril. 

© Die Anlagerung von Cyanwasserstoff an Isophoron zur Herstellung von l^.S-Trimethyl-S-oxo-carbonitril 
gelingt unter Verwendung von Lithiumhydroxld In elner Menge im Bereich von 0,005 bis 5 Mol-% bei 100 bis 
160 °C mit hoher Ausbeute und mit wesentlich hoherer Raum-Zeit-Ausbeute, als dies unter Verwendung 
anderer alkalisch wlrkender Alkaliverbindungen moglich war. 




Xerox Copy Centre 



EP 0 433 615 A1 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 1,3,3-TRIMETOYL-5-OXO-CYCLOHEXAN-CARBONrn?IL 



Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Herstellung von 1,3,3-Trimethyl-5-oxo-cyclohexan- 
carbonitril durch Anlageaing von Cyanwasserstoff an isophoron in Gegenwart einer alkalisch wirkenden 
Alkaliverbindung als Katalysator bei 100 bis 160 *C. Das erfindungsgema/te Verfahren zur Herstellung von 
1,3,3-Trimethyl-5-oxo-cyclohexari-carbonitril, das auch als 3-Cyano-3,5,5-trimethyl-cyclohexanon oder kurz 
5 Isophoronnitril bezeichnet wird, zeichnet sich durch die hohe Wirksamkeit des verwendeten Katalysators 
aus. 

Die Addition von Cyanwasserstoff an Isophoron ist an sich lange bekannt. Die Urnsetzung erfolgt 
basekatalyslert bei erhohter Temperatur. 



20 Gema/3 dem Verfahren der DE-AS 10 85 871 werden Isophoron und Cyanwasserstoff bei 125 bis 275 
* C in Gegenwart eines stark alkalischen Cyanidionen bildenden Katalysators und vorzugsweise eines stark 
polaren Losungsmittels, wie Dimethylformamid oder Dimethylacetamid, umgesetzt. Die Cyanwasserstoffsau- 
re wird im wesentlichen mit der Geschwindigkeit zugegeben, mit der sie sich umsetzt. Als Katalysator 
werden u. a. Alkalimetalle und ihre Carbonate, Alkali- und Erdalkalialkoholate, -oxide, -hydroxide und 

25 -cyanide, ferner Amine und quatemare Ammoniumbasen genannt. Die Katalysatorkonzentration wird mit 0,1 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Reaktlonsgemisch, angegeben. Das Reaktionsgemisch wird nach der 
Urnsetzung mit Phosphorsaure versetzt, urn den Katalysator zu neutralisieren, und anschlieBend destillativ 
aufgearbeitet. Wie aus dem relevanten Beispiel dieses Dokuments hervorgeht, muflte der Cyanwasserstoff 
sehr langsam zudosiert werden, was zu einer unbefriedigenden Raum-Zeit-Ausbeute fuhrte. Nachteilig ist 

30 ferner, daU hier ein artfremdes Losungsmittel mitverwendet werden muflte, wodurch der Aufwand fUr die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhSht und Isophoronnitril nur in mittlerer Ausbeute und mafliger 
Reinhett erhalten wurde. 

Die DE-PS 12 40 854 richtet sich auf eine Verbesserung des vorgenannten Verfahrens, indem in 
Abwesenheit eines Losungsmittels mit geringeren Katalysatormengen, namlich 10~ 1 bis 10~ 3 Gew.-%, 
35 bezogen auf das Reaktionsgemisch, eine ho here Ausbeute erreicht werden sollte. Die Reaktionszeit - 4 
Stunden Verweilzeit im Hauptreaktor und je 1 Stunde in zwei Nachreaktoren gemaB Beispiel 2 der DE-PS 
12 40 854 - konnte hierdurch aber nicht verkurzt werden. 

Unter Bezugnahme auf die zuvor gewtlrdigte DE-AS 10 85 871 und DE-PS 12 40 854 versuchte die 
Anmelderin der JP-A 57-116038 die genannten Verfahren zu verbessern. Nach den in dem japanischen 
40 Dokument offenbarten Vergleichsversuchen, wurde unter Verwendung einer methanolischen NaOH-Losung 
als Katalysator (0,9 ml 15 %ig pro 204 g Isophoron) nach einer gesamten Reaktionszeit von 4 ,5 Stunden 
eine Ausbeute von 53,7 % und unter Verwendung von K2CO3 als Katalysator (4,9 g pro 192,2 g Isophoron) 
und Mitverwendung von Dimethylformamid eine Ausbeute von 71,1 % erhalten. Die JP-A 57-116038 lehrt 
demgegenuber, Cyanwasserstoff in Gegenwart von basischen Katalysatoren, wie zum Beispiel Alkalimetall- 
45 cyanide, -carbonate, -oxide, -hydroxide und -alkoholate, und Glykolen mit Isophoron zur Reaktion zu 
bringen. Die Glykole werden in der 1- bis 50-fachen Menge des Katalysators eingesetzt. Zwar werden in 
den Beispielen hohe Ausbeuten an Isophoronnitril angegeben, aber die Reaktionszeiten unter Verwendung 
von Natrium- bzw. Kaliumcarbonat oder Natriumcyanid liegen im Bereich der seinerzeit bereits vorbekann- 
. ten Verfahren. Die Raum-Zeit-Ausbeute blieb also weiterhin unbefriedigend. Durch die Verwendung der 
50 Glykole gestaltet sich die Aufarbeitung aufwendiger und die Wirtschaftlichkeit wird gemindert. 

Weitere Verfahren betreffen die Verwendung von quaternaren Ammonium- oder Phosphoniumhydroxl- 
den - vgl. JP-A 61-33157 - oder Diazabicycloalkenen - vgl. JP-A 61-33158 - als Katalysator. Diese 
Katalysatoren sind aber recht teuer. 

In der DE-PS 12 40 521 wird ein Verfahren beschrieben. bei welchem die Urnsetzung zwischen 
Isophoron und Cyanwasserstoff in Gegenwart von auf festen Tragern aufgebrachten alkalischen Katalysato- 
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ren bei 50 bis 350 * C erfolgt. Als Katalysatoren werden vorzugsweise Alkalihydroxide oder Alkalicyanide 
auf die TrMger aufgebracht. Die Herstellung der TrSgerkatalysatoren ist recht umstandlich, die DurchfUhrung 
des Additionsverfahrens aufwendig, da die HCN-Konzentration im Reaktionsgemisch niedrig gehalten 
werden mu/3, wozu die Blausaure in der Gasphase mit Stickstoff verdUnnt wird. Das Verfahren erscheint 
somit trotz der angegeben hohen Ausbeuten fOr die Technik nicht wirtschaftlich. 

SchlieBlich kann I.S.S-Trimethyl-S-oxo-cyclohexan-carbonitril auch aus Isophoron und Alkalicyaniden in 
einem wafirig-organischen Zweiphasensystem in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators gewonnen 
werden - EP-B 028 179. Dieses Verfahren erfordert aber den Bnsatz eines gegenOber Cyanwasserstoff 
teureren Alkalicyanids und einer nicht unbetrachtlichen Menge eines teuren Transferkatalysators; die 
Aufarbeitung der waBrigen Phase fOhrt zu einen erheblichen Salzanfall und damit Entsorgungsproblemen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin. das gattungsgemaBe Verfahren zur 
Herstellung von l,3,3-Trimethyl-5-oxc~cyclohexan-carbonitril durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an 
Isophoron in Gegenwart einer alkalisch wirkenden Alkaliverbindung als Katalysator bei 100 bis 160 C so zu 
verbessern daB bei einer Ausbeute von etwa 90 % und mehr eine hohere Raum-Zeit-Ausbeute resultiert. 
Das Verfahren sollte ferner einfach durchfuhrbar und nicht auf die Verwendung teurer Katalysatoren 
und/oder Hilfsstoffe und/oder artfremder Losungsmittel angewiesen sein. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, daB man Lithiumhydroxid als Katalysator verwendet und die 
Umsetzung in Gegenwart von 0,005 bis 5 Mol-%, bezogen auf Isophoron, durchfOhrt. 

Es wurde festgestellt. daB die katalytische Wirksamkeit von Lithiumhydroxid tiberraschenderweise jene 
der anderen Alkalihydroxide bei weitem tlbersteigt Obgleich in den Dokumenten zum Stand der Technik 
alkalisch wirkende Alkaliverbindungen allgemein genannt wurden und in den dort ausgefuhrten Beispielen 
Hydroxide, Cyanide und Carbonate von Natrium und Kalium als Katalysatoren eingesetzt wurden, konnte 
hieraus nicht geschlossen werden, daB Lithiumhydroxid eine auflergewShnlich hohe katalytische Aktivitat 

entfalten konnte. _ , _ . 

Ganz offensichtlich war der uberraschende Effekt von Lithiumhydroxid zuvor uberhaupt nicht erkannt 
worden Dieser Effekt folgt aus dem Vergleich der erfindungsgemaBen Beispiele mit den Vergleichsbeispie- 
len 1 und 2 unter Verwendung von Natrium- bzw. Kaliumhydroxid als Katalysator; NaOH und KOH zeigen, 
wenn sie ohne zusatzliche Hilfsstoffe zum Bnsatz kommen, nur eine maflige Aktivitat. und wirtschafliche 
Produktausbeuten sind hiermit nicht zu erzielen. Mit Lithiumhydroxid konnen demgegenuber Ausbeuten urn 
und meist Uber 90 % erreicht werden - d. h.. die als Nebenreaktion bekannte Polymerisation von Blausaure 
und Oligomerisierung von Isophoron werden praktisch vollstandig vermieden. 

Herausragend sind die mit LiOH erzielbaren auBerordentlich kurzen Reaktionszeiten - unter vergleichba- 
ren Bedingungen erfindungsgemafl 5 bis 15 Minuten, nach dem Stand der Technik 3 bis 4 Stunden und 
langer. Insgesamt lift sich damit das erfindungsgemaBe Verfahren mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten 

35 durchfUhren. . „ • u » 

Losungsmittel Oder andere Hilfsstoffe sind im erfindungsgemSBen Verfahren im allgemeinen nicht 
erforderlich, jedoch wird im allgemeinen ein OberschuB von Isophoron gegenuber Cyanwasserstoff einge- 
setzt; ein MolverhSltnis von Isophoron zu Cyanwasserstoff im Bereich von 1 ,1 zu 1 bis 5 zu 1, 
insbesondere 1,5 zu 1 bis 2,5 zu 1, wird bevorzugt. 

Nicht vorsehbar war, daB die katalytische Aktivitat von Lithiumhydroxid auch wesentlich grofler ist als 
jene von anderen alkalisch wirkenden Lithiumverbindungen, wie Uthiumcyanid. Lithiumcyanld wird beispiel- 
haft als Katalysator auch in der DE-AS 10 85 871 zitiert, jedoch wurde, wie aus dem Vergleichsbeispiel 3 
hervorgeht, mit diesem Katalysator nur eine Ausbeute von 51,5 % erzielt. 

Die Katalysatormenge betragt 0,005 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0.1 bis 2 Mol-%. bezogen auf 
Isophoron. Die Katalysatormenge mufl Im Falle der Verwendung von mineralsurestabilisiertem flOssigen 
Cyanwasserstoff mindestens ausreichen, urn die Mineralsaure in ein Salz zu tiberfUhren und zusatzlich eine 
katalytisch wirksame Menge LiOH im Reaktionsgemisch aufrechtzuerhalten. Bei Verwendung von mineral- 
saurefreiem Cyanwasserstoff kann die Katalysatormenge im allgemeinen auf weniger als 1 Mol-% begrenzt 

werdGn. o 

Die mit LiOH katalysierte HCN-Addition an Isophoron wird im allgemeinen bei 100 bis 160 C 
durchgefuhrt, vorzugsweise zwischen 120 und 160 'C. Die Addition veriauft exotherm, so daB die effektive 
Zugabegeschwindigkeit von Cyanwasserstoff im wesentlichen nur von den apparativen Bedingungen, 
insbesondere der KOhlerkapazitat, abhangt Eine Nachreaktionszeit ist nicht erforderlich. Das Reaktionsge- 
misch kann praktisch unmittelbar nach der zUgigen ZusammenfUhrung der Reaktionspartner der Aufarbei- 
tung zugefuhrt werden. Gemafi einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform bringt man das auf etwa 130 
' C erwarmte Isophoron-Katalysator-Gemisch unter Aufrechterhaltung einer Temperatur im Bereich zwi- 
schen 135 und 150 * C mit Cyanwasserstoff zusammen; das so erhaltene Reaktionsgemisch fUhrt man ohne 
eine Nachreaktionzeit der Aufarbeitung zu, welche Ublicherweise Ma/Jnahmen zur Neutralisation des 
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Katalysators Oder zu dessen Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch sowie Maflnahmen zur destillativen 
Trennung des 1,3,3-Trimethyl-5-oxo-carbonitrils von dem IsophoronUberschuB und geringen Mengen Verun- 
reinigungen umfaflt. Das Reaktionsgemisch kann beispielsweise mit wenig Wasser behandelt werden, urn 
die Ltthiumverbindungen auszuwaschen; alternativ kann LiOH vor der fraktionierten Destination mit einer 
5 starken Saure, wie beispielsweise Phosphorsaure Oder p-ToluolsulfansSure, neutralisiert werden. 
Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Belspieie und Vergleichsbeispiele verdeutlicht. 

Beispiei 1 

w In einer Reaktlonsapparatur mit RUhrer, KQhler, Thermometer und Tropftrichter werden 345 g (367 ml; 
2,5 Mol) Isophoron und 0,8 g (0,033 Mol) Lithiumhydroxid vorgelegt. Insgesamt werden 40.5 g (59 ml; 1,5 
Mo!) flQssiger Cyanwasserstoff zu dem Gemisch bei 135 °C innerhalb von 10 Min. zugegeben. Dabei steigt 
die Reaktionstemperatur bis ca. 145 'Can. Diese Temperatur wird unter KOhlung gehalten. Anschlie/tend 
werden 6,8 g (0,036 Mol) p-Toluolsulfonsaure zugegeben. Zur Aufarbeitung wird das UberschUssige 
is Isophoron Qber eine Destillationskolonne im Wasserstrahh/akuum abdestilliert und der RUckstand im 
Hochvakuum aufgereinigt; es werden erhalten: 
1 34,0 g isophoron (Sdpi 5 : 89-1 1 0 * C) 
220,5 g isophoronnitril (Sdp 0( i: 105-110 " C); 

entsprechend 89,1 % d. Th., bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff 

20 

Beispiei 2 

In einer Reaktionsapparatur - wie in Beispiei 1 beschrieben - werden 345 g (376 ml; 2,5 Mol) isophoron 
und 0,8 g (0,033 Mol) Lithiumhydroxid vorgelegt. Von insgesamt 27 g (ca. 39 ml: 1 Mol) fl. Cyanwasserstoff 

25 werden ca. 10 ml der Vorlage hinzugefugt und das Gemisch auf 135 °C aufgeheizt Der restliche 
Cyanwasserstoff wird Uber den Tropftrichter innerhalb von 5 Min. zugetropft und die ansteigende Reaktions- 
temperatur durch KOhlung auf 140 *C gehalten. Danach werden 8 g Toluolsulfonsaure zugegeben und aus 
dem Reaktionsgemisch Uber eine Kolonne uberschUssiges Isophoron im Vakuum abdestilliert. Der RUck- 
stand wird dann im Hochvakuum aufgereinigt; es werden erhalten: 

30 187,1 g Isophoron (Sdpi 5 : 88-90 * C) 

1 55.5 g Isophoronnitril (Sdp 0 ,i : 1 05-1 1 0 * C), 

entsprechend 94,2 % d. Th., bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff 

Beispiei 3 

35 

In einer Ruhrapparatur - wie in Beispiei 1 - werden 276 g (ca. 300 ml; 2 Mol) Isophoron und 0,8 g 
(0,033 Mol) Lithiumhydroxid vorgelegt und auf 150 *C erhitzt. Innerhalb von 10 Min. werden dann 27 g (39 
ml; 1 Mol) fl. Cyanwasserstoff zugetropft; dabei steigt die Reaktionstemperatur auf 168 ° C an. Anschlie/tend 
werden 2,2 ml 85 %ige Phosphorsaure zugegeben und aus dem Reaktionsgemisch das UberschUssige 
40 Isophoron uber eine Kolonne im Vakuum abdestilliert; der RUckstand wird im Hochvakuum aufgereinigt; es 
werden erhalten: 

134.6 g Isophoron 

155.7 g Isophoronnitril (Sdp 2 : 115-122 ' C). 

entsprechend 94,3 % d. Th. , bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff 

45 

Beispiei 4 



In einer Ruhrkesselapparatur werden 186 kg (1347,8 Mol) Isophoron und 0,452 kg (18,8 Mol) Lithiumh- 
ydroxid vorgelegt und auf 135 "C aufgeheizt. Danach werden unter KOhlung 22,8 kg (844,4 Mol) 
so Cyanwasserstoff so zulaufen lassen, datf die Reaktionstemperatur 145 °C nicht Obersteigt Anschlieflend 
werden 3,84 kg p-Toluolsulfonsaure zugegeben und das OberschUssige Isophoron im Vakuum Uber eine 
Kolonne abdestilliert. Im Hochvakuum wird der Sumpf aufgereinigt. Es werden erhalten: 
68,5 kg Isophoron (Sdp3o: 118-120 * C) 
1 34,0 kg Isophoronnitril (Sdp 2 : 1 1 5-1 20 * C). 
55 entsprechend 96,1 % d. Th., bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff 

Beispiei 5 
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Beispiel 1 wurde wiederholt. wobei anstelle von 0,8 g (=0,033 Mol) Lithiumhydroxid 0,3 g ( = 0,012 Mo!) 
Lithiumhydroxid eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Isophoronnitril betrug 93,3 %, bezogen auf eingesetz- 
ten Cyanwasserstoff. Hierbei wurde nicht mit Saure stabilisierter Cyanwasserstoff eingesetzt. 

(In den Beispielen 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen 1 bis 3 wurde fldsslger Cyanwasserstoff, der mit ca. 
5 1 Gew.-% Phosphorsaure stabilisiert war, eingesetzt.) 

Vergleichsbeispiel 1 

In einer Reaktionsapparatur mit Rtihrer, Kuhler, Thermometer und Tropftrichter werden 345 g (376 ml; 

io 2,5 Mol) Isophoron und 2,2 g (0,033 Mol) Kaliumhydroxid (85 %ig) vorgelegt. Von insgesamt 40,5 g (59 ml; 
1,5 Mol) Cyanwasserstoff werden 9 ml der Vorlage hinzugefUgt und das Gemisch auf 135 * C erhltzt. Ober 
den Tropftrichter wird der restliche Cyanwasserstoff innerhalb von 3 Stunden zulaufen lassen; dabei fallt die 
Temperatur auf ca. 110 *C ab und Cyanwasserstoff siedet unter lebhaftem RQckflufl. Nach beendeter 
Zugabe werden noch 1,5 Stunden nachgerGhrt, wobei die Temperatur wieder auf ca. 128 C ansteigt. 

75 Anschfie/tend werden 8 g p-ToluoIsulfonsaure zugegeben und das QberschOssige Isophoron im Wasser- 
strahlvakuum Ober eine Kolonne abdestilliert Der RUckstand wird im Hochvakuum aufgereinigt; es werden 
erhalten: 

21 3 g Isophoron (Sdpi 5 : 89-95 *C) 
1 1 8 g Isophoronnitril (Sdp 0 .i : 1 00-1 1 0 * C), 
20 entsprechend 47,6 % d. Th., bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff 

Vergleichsbeispiel 2 

Mengen und Ausfuhrung wie in Vergleichsbeispiel 1, jedoch wird mit 1,3 g (0,033 Mol) Natrium hydroxid 
25 katalysiert. Dabei werden erhalten: 

217,6 g Isophoron (Sdpis: 89-95 * C) 
107.3 g Isophoronnitril (Sdp 0 .i: 100-107 ' C), 

entsprechend 43,3 % d. Th., bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff 
45 g RUckstand 

30 

Vergleichsbeispiel 3 

Gema/3 Beispiel 1 wurde die Umsetzung durchgefQhrt, wobei anstelle Li OH die aquivalente Menge 
Lithiumcyanid (33 mMol) eingesetzt wurde. Fur die Zugabe von Cyanwasserstoff waren 45 Min. erforderlich. 
35 Nach einer Nachreaktion von 30 Min. bei 145 " C wurde aufgearbeitet und Isophoronnitril in einer Ausbeute 
von 51 ,5 % erhalten. 

Anspruche 

40 1. Verfahren zur Herstellung von 1,3,3-Trimethyl-5-oxo-cyclohexan-carbonitril durch Anlagerung von Cyan- 
wasserstoff an Isophoron in Gegenwart einer alkalisch wirkenden Alkaiiverbindung a!s Katalysator bei 
100 bis 160 P C, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl man Lithiumhydroxid als Katalysator verwendet und die Umsetzung in Gegenwart von 0,005 bis 5 
45 MoI-% Katalysator, bezogen auf Isophoron, durchfOhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/J man Isophoren und Cyanwasserstoff im Molverhaltnis 1,1 zu 1 bis 5 zu 1, vorzugsweise 1,5 zu 1 
so bis 2,5 zu 1 , umsetzt und kein weiteres Losungsmittel verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 man unter Aufrechterhaltung einer Reaktionstemperatur von 135-150 C fiOssigen Cyanwasserstoff 
55 mit dem Katalysator enthaitenden Isophoron zusammenbringt und das Reaktionsgemisch ohne Nachre- 
aktionszeit der Aufarbeitung, welche eine Neutralisation oder Abtrennung des Katalysators und Destina- 
tion umfaflt, zufChrt. 
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Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/5 man die Umsetzung in Gegenwart von 0,1 bis 2 Mol-% Lithiumhydroxid durchfUhrt 
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